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型の骨格構造を持ち，直径 0.31 nmと極めて小さな細孔入口 (ウィンドウ)を有しているが，その
ウィンドウサイズよりも大きな分子を吸着することが観測されていることから，リンカーが一定
の角度で回転することにより，そのウィンドウサイズが拡大するものと考えられている。事実，












θ IM = 0º −30º(図 1(b)参照)の範囲でリンカーを回転させた種々の ZIF-8モデルを構築し，グラン
ドカノニカルモンテカルロ(GCMC)法によってその Ar吸着等温線を計算した。分子間相互作用に
は Lennard-Jones (LJ)ポテンシャルを仮定し(Ar−Ar：σff = 0.34 nm, εff / k = 119.8 K, Ar−ZIF-8：
universal force field (UFF))，ZIF-8骨のポテンシャルは，LJポテンシャル(UFF)，クーロンポテン


















加に伴って，∆Ωには2つの極小値(θ IM = θ IM(s), 
θ IM (l))が生じることが分かった。つまり，圧
力増加に伴ってリンカーは活性化過程を経ず




また，実験結果(Ar吸着等温線(87 K))とシミュレーション結果との比較を行なうことで EFL = 0.5 
kT/リンカーが得られ，吸着過程におけるリンカーの回転構造転移(θ IM(s)→θ IM (l))は自発的構造
転移であることが分かった。一方，脱着過程ではθ IM (l)とθ IM(s)における∆Ωが等しくなる圧力
Pde(< Pad)においてリンカーの回転(θ IM(l)→θ IM (s))が誘起される平衡構造転移を生じることが
明らかとなった。これは，脱着過程における吸着分子数が吸着過程よりも大きいために，系のエ
ネルギー揺らぎEFLが圧力Pdeにおけるエネルギー障壁EA = 0.6 kT/リンカーよりも大きくなるため
と理解できる。 





H. Tanaka et al., J. Phys. Chem. C, submitted. 
 
【参考論文】 
[1] Angew. Chem., Int. Ed. 48, 7087 (2009). 
[2] J. Am. Chem. Soc. 133, 8900 (2011). 
図 2 Ar−ZIF-8系の自由エネルギー変化∆Ωの
θIMおよび圧力依存性(87 K) 
図 3 GCMC シミュレーションおよび実験に
よる ZIF-8への Ar吸着等温線の比較 (91 K) 
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